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INLEIDING 
In verband met een te verwachten verschijning van een zogenaamde "Hüchtst-
mengenverordnung", waarin tolereerbare gehalten aan As, Cd, Hg en Pb in 
of op levensmiddelen, bestemd voor de consumptie in Duitsland, zullen 
worden vastgesteld, zal î o de nabije toekomst de behoefte ontstaan om van 
genoemde elementen de gehalten in te exporteren groenten en fruit te 
kunnen bepalen. In eerste instantie komen de volgende hoofdprodukten voor 
onderzoek in aanmerking : sla, tomaat en komkommer. 
Alvorens het onderzoek aan te vangen is ee:i, zij het niet volledige, 
literatuurstudie gemaakt waarin aspecten als ; natuurlijk voorkomen, 
giftigheid, bepalingsmethoden worden besproken. In dit rapport is in het 
bijzonder een studie gemaakt van de elementen arseen en cadrnjum, terwijl 
voor de elementen kwik en lood nog aan een studierapport wordt gewerkt. 
GEWAS 
Het accent zal in eerste aanleg op het gewasonderzoek komen te liggen, 
omdat de tolerantiegrenzen voor groenten en fruit als volgt zullen worden 
vastgesteld : 
Groenten als sla, tomaat en komkommer 
Fruit 
N.B. ppm = milligram totaaI-arseen-cadmium-kwik of lood per kilogram 
vers gewicht op of in het gewas.aanwezig. 
Duidelijk is dat alleen totaaI-bepaIingen voor het onderzoek zullen kunnen 
voldoen, waarbij lm terste_zorg zal moeten worden besteed aan de voorbe­
werking en onts|u|t_[ng van het te analyseren gewas. 
Het afspoelen van het gewas dient achterwege te blijven omdat de eisen 
gesteld zijn "op of in het gewas?'. hoewel voor de consumptie vrijwel 
iedereen de produkten afwast. 
Zo moet enerzijds contaminatie worden voorkomen omdat zeer lage gehalten 
moeten worden bepaald. 
Anderzijds moet het gevaar vjn verliezen bij drogen en destrueren worden 
As Cd_ Hg Pb 
0,2 0,10 0,05 1,0 ppm 
0,2 0,05 0,05 0,3 ppm 
onderkend door de grote vluchtigheid van genoemde elemen+en. 
Drogen bij 35°C kar. voldoen, hoewei droo.jvriezen een beter alternatief lijkt 
Destrueren in maatkolven is eenvoudig en snel, maar een veilig en mogelijk 
preconcentrerend aspect heeft de destructie in een afgesloten ruimte 
zoals met behulp van de " AUTOKLAV 2" van Perkin-Elmer. 
Onderzoek naar deze zaken zal zeer zeker plaats moeten vinden. Droge ver­
assing is eveneens een mogelijkheid welke door velen wordt gebezigd en door 
even zovelen wordt becritiseerd. 
GROND 
Wanneer bepaalbare gehalten in het gewas zijn gevonden, zal de vraag 
naar de herkomst van de elementen, in het gewas, ongetwijfeld moeten 
worden beantwoord. Een direkt voor de hand. liggend onderzoek zal dan 
het grondonderzoek zijn en de opneembaarheid van genoemde elementen 
voor de pi-anten. Naast een totaal-bepal i ng zullen dan ook opneembare 
gehalten moeten worden bepaald, waarbij de keuze van extractiemiddel 
veel onderzoek zal vereisen. De contaminatie van de grond door genoemde 
metalen kan theoretisch op verschillende manieren plaatsvinden, zoals 
door middel van gietwater, meststoffen en bestrijdingmiddelen. 
WATER 
Een andere vraag waar mogelijk een antwoord op moet worden gegeven 
is de bijdrage van het ( verontreinigde) oppervlaktewater, wat tijdens 
de teelt wordt gebruikt, aan de totale aanwezige hoeveelheid in de 
grond zowel als op de planten. Vooral wanneer men bedenkt dat bijvoorbeeld 
de Rijn, naast een dagelijkse hoevee|iheid van 50.000 ton zouten, elk jaar 
zo'n 410 ton As; 130 ton Cd, 41 ton Hg; 1.710 ton Pb en 131.000 ton Zn aan­
voert. (Chem. Weekblad, J976). 
Volgens De Groot, 1972, zijn vele zwarte metalen aan het rivierslib ge­
bonden. Bepalingen in gefiltreerd water geven daarom een vertekend beeld. 
Naarmate het rivierslib dichter de zee nadert, vindt afbraak plaats 
van de organische stof in het slib en gaan de zware metalen als organo-' 
metalen in oplossing. Dit proces zet zich tot op zee voort. 
Elementen als Mn en Laj worden echter nauwelijks afgebroken. De meeste 
andere metalen vormen stabiele oplosbare complexen zoalsCu, 2h en Hg. 
5.  
-Daarnaast komen în de buurt van Industriegebieden zware metalen in de tucht 
voor, welke rechtstreeks of via neerslóv, uiteindelijk ook in kontakt 
met grond en planten en g ietwater kan komen. Duidelijk is wel dat het 
hierbij om uiterst lage gehalten gaat, doch vooral de totale hoeveel­
heid gebruikt gietwater is hierbij van belang. Bij het water-onderzoek 
zal de voorbehandeling van het monster zeer belangrijk zijn. 
DIVERSEN 
2bals reeds eerder opgemerkt kunnen tal van gebruikte materialen het 
gewas, de grond of het water contamineren. Niet ondenkbaar is het daarom 
dat materialen ais kunstmeststoffen ( As en Cd in superfosfaat), bestrijdings­
middelen en zelfs lucht (Rb in uitlaatgassen), aan arïd'yses op genoemde 
elementen onderworpen zullen moeten worden. 
ANALYSEMETHODIEKEN 
Totaal-analyses kunnen"voor tal van elementen plaatsvinden met activerings-
analyse. Deze methode is vrij kostbaar en soms langdurig, omdat men af­
hankelijk is van derden (zoals bijvoorbeeld TNO, gemiddelde analyseduur 
2 à 4 weken). 
Een analyse welke vrij snel en betrouwbaar kan worden uitgevoerd is 
die door middel van atomaire absorptie. Vrijwel altijd moeten de te 
analyseren componenten in oplossing worden gebracht, maar wanneer dit 
eenmaal op de juiste wijze is geschied, is de analyse op zich zelf genomen, 
vrij eenvoudig — hoewel voor sommige elementen — de nodige moeilijkheden 
kunnen ontstaan door storingen en matrix-effecten. Voor een totaal-anaIyse 
is een goede destructie een eerste vereiste. 
Voor spectrofotometrisehe analyses zijn er ongetwijfeld diverse moge­
lijkheden, doch deze zijn soms of minder gevoelig of veel meer arbeids­
intensief, dus ook veel duurder dan AA -rmethoden.Bovendien moeten voor spec­
trofotometr i sehe analyses de componenten ook in oplossing worden gebracht, 
waarbij weliswaar de matrix als zodanig van weinig belang is, maar waar­
bij de kleur van de oplossingen voor de nodige problemen kan zorgen. Het 
destructie- of extractie-prob leem blijft gelijk als bij de atomaire absorp­
tie methoden. Voor de bepaling van verschillende modificaties van de ele­
menten zoals bijvoorbeeld organo-metaal-verbindingen ( --ethyIkwik), waarbij dus 
een fraktie van het totaal aanwezige element moet worden bepaald, zullen 
te zijner tijd analysemethoden moeten worden gevonden, welke sterk 
afhankelijk zullen zijn van de specifieke verbinding, welke moet worden 
geanalyseerd. T& denken valt onder mee -, voor analyse van organo-metaai-
verbindingen, aan de chromotograf ie. 
Brinkman, 1973, geeft naast atomaire absorptie als totaal bepalings­
techniek de mogelijkheid aan van polarografie en voltammetrie als 
technieken welke meer informatie over de diverse verschijningsvormen, in 
bijvoorbeeld rivierwater, kunnen verschaffen. 
ARSEEN 
As-1 Voorkomen 
Arseen is wellicht het meest bekende en aangetroffen giftige element. 
As wordt gevonden in alle gronden in concentraties van enkele tienden 
tot 40 ppm en soms incidenteel tot 500 ppm. De meeste gronden bevatten 
minder dan 10 ppmAs. De hoeveelheid arseen welke door de p lanten 'wordt 
geabsorbeerd zijn zeer klein. Planten sterven gewoonlijk af voordat zij 
meer dan 10 ppmAs hebben opgenomen. OppervlaktevervuiIing van planten 
als gevolg van bespuitingsresidu overschrijdt soms de 0,5 ppm. 
Naast het natuurlijk voorkomen in de bodem, wordt veel arseentrioxyde verkre­
gen als bijprodukt bij het smelten van metaalertsen. In 1962 was de 
wereldproduktie hiervan 55.500 ton. As 203 wordt weer gebruikt voor diverse 
doeleinden, onder meer bij de fabrikage van metaal Iegeringen, glassoorten, 
vuurwerk, emaiI le, insecticides, herbicides enz. (C hristian & Feldman, 
1970). 
In zeewater wordtVeinig As aangetroffen (circa 5 yg per liter). 
Door De Groot, 1972#is in de Rijn 310 ppb As en in de Eems 60 ppb As 
gevonden. Dit verschif wordt verklaard uit het feit dat de Rijn door een 
gebied met veel industrie stroomt, dit in tegenstelling tot de Eems. 
In gefiltreerd Rijnwater werd nog slechts 5.6 ppb As gevonden, omdat het 
meeste As aan het afgescheiden slib is gebonden. 
In superfosfaat is door Schroeder & Balassa, 1966, ongeveer 4,5 ppmAs 
gevonden. In sla welke op deze grond werd geteeld liep het As-gehaI te 
op van 0,27 naar 0,66 mg As per kg vers gewicht, terwijl in tomaten 
geen As-toename werd gevonden. De zuurgraad van de grond bedroeg pH 5. 
In superfosfaat welke in Nederland wordt gebruikt, varieert het arseenge-
halte van 2 tot 1.200 mg per ka met een gemiddelde van 700 mg per kg. 
(Vlugschrift no. 8) 
Bij een gift van 5 kg per are wordt ongeveer 3.500 mg As gegeven, hetgeen 
overeenkomt met ongeveer 0,1 ppm As in de veldvochtige grond. Duidelijk moet 
hierbij worden opgemerkt, dat hier is uitgegaan van superfosfaat en dat de 
bijdrage van andere fosfaathoudende meststoffen hierin niet is betrokken-
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As-2 Giftigheid 
Schroeder & Balassa, 1966, maken een dut jeI ijk onderscheid in giftigheid 
tussen de in normale concentraties niet giftige arsenaten < pentavalent) 
en de giftige arsenieten (trivalent). Waarschijnlijk als gevolg van het 
feit dat arseniet accumuleert in het menselijk lichaam in tegenstelling 
tot arsenaat. Echter arsenaten kunnen reduceren tot ars inieten en arse­
nieten kunnen oxyderen tot arsenaten. Er is geen bewijs dat natuurlijke 
arsenaten enige ziekte van de mens veroorzaakt. Verder vinden zij geen 
duidelijk bewijs dat anorganische arsenieten een oorzaak van kanker zouden 
zijn, hoewel de accute- en chronische giftigheid bekend is. 
Christian & Feldman, 1970, maken onderscheid ingiftigheid tussen organisch 
en anorganisch arseen. Organisch arseen is minder giftig en vindt zelfs 
toepassing in de medische wetenschap, ter bestrijding van diverse ziekten 
bij mens en dier. Derhalve bevat het menselijk lichaam onder normale om­
standigheden sporen arseen, welke gewoonlijk via het voedsel worden ge­
ïntroduceerd. Een grote affiniteit voor haar, hui<3 en nagels is geconstateerd. 
In het bloed varieert het As-gehaI te sterk (0,1 - 0,6 ppm). Bij leukemie-
patienten is er meer As aanwezig in de witte bloedlichaampjes dan in de 
rode en in het plasma. 
£er giftige f i e-verbindingen zi jn As F3, As 2Se en arseen-azijnzuur. Een 
1 : 20.000 verdunning van arsine AsH3 kan dodelijk zijn; door zuurstof­
gebrek of longoedeem. De maximaal toelaatbare concentratie in mensen is 
0,05 ppm, terwijl het totale gehalte aan arseen in het menselijk lichaam 
ongeveer 0,25 ppm bedraagt. 
In de U.S.A. is het toelaatbare gehalte in groenten en fruit, bestemd 
voor de handel tussen de staten onderling, op 1,4 ppm As gesteld. De 
meeste voor menselijke consumptie bestemde voedseIprodukten bevatten 
minder dan 0,5 ppm As, met uitzondering van zeevoedsel dat soms tot 
100 ppm As kan bevatten. 
Volgens Schroeder S Balassa, 1966, Varieert het toelaatbare As-gehalte 
in diverse landen van 50 - 150 ppb. Bij normaal voedseIgebruik in de U.S.A. 
neemt de mens dageI ijksongeveer 0,4 tot 1,0 mg As tot zich. 
Volgens Rowe, 1973, varieron de wettelijk vastgestelde grenzen in di­
verse landen voor voedsel tussen 0,5 - 2,0 ppm As . 
Brinkman, 1973, refereert een Nederlandse publicist, welke <3e dagelijkse 
arseen-inname van de mens stelt op ongeveer 1.500 yg A s per dao. 
As-3 Voo jrbewe rkj_nc[ A_des t rue t l_e_en_ext ract 
Naast de çevaren van contaminatie van de monsters, moet vooral de vluch­
tigheid van sommige A s-verbîndingen als foutenbron bij de analyse werden 
beschouwd. AsC|3 bijvoorbeeld kooWt bij 130^ en AsF^ zelfs bij 
*o%'C 
Christian & Feldman, 1970, bevelen aan om te ma Ken met behulp van een 
agaatmortier, teneinde contaminatie te voorkomen. Verder vonden zij dat 
een natte verassing weinig moeilijkheden oplevert. Eventueel optredende 
verliezen bij gebruik van een sa Ipeter-zwaveI-perchloorzuurmengseI kan 
worden tegengegaan door toevoeging van een mo IybdeenkataIysator, welke 
de reactie-snelheid verhoogt en de destructie van de organische stof 
vollediger maakt. Droge verassing achten zij minder geschikt, doch wel uitvoer­
baar, mits er geen hogere temperaturen dan 550° - 600°C worden bereikt 
en er tevens magnesiumoxyde en/of magnesiumnitraat aan het te verassen 
monster wordt toegevoegd. 
Schroeder & Balassa, 1966, gebruiken een zogenaamde Iage-temperatuur-
verasser, LTA-500 A; Tracerlab. Hierbij vindt verassing plaats door 
geactiveerde zuurstof, welke door radiofrekwentè ontlading wordt gepro­
duceerd, waarbij de temperatuur op ongeveer 100^ blijft gehandhaafd. 
A rseenverllezen waren verwaarloosbaar. A I vorens te verassen werd er gedroogd 
O' bij 70 C . Voor extractie van arsenaten uit grond gebruikten zij mine­
rale- of organische zuren waarmee maximaal 35$ van het totaaI-arseen 
werd geëxtraheerd. 
Rowe, 1973, adviseert natte verassing met sa I peter—perch Ioorzuur (3:2) 
of met salpeter-perchIoor-zwaveIzuur ( 3:2:1) eventueel met toevoeging 
van molybdaat als katalysator. 
Reay, 197^, maalt zijn materiaal met behulp van een koffiemolen na vries­
drogen en droogt vervolgens over een moleculaire zeef ( Linde, type 4 A ). 
Hij vond geen verschil tussen droge verassing, na toevoeging van natrium-
bicarbonaat-ziIveroxyde bij 450° C en natte destructie met salpeterzuur 
bij 160°C . Het HN Ojvoorkomt Wxtarsch i jn 11 jk verl lezen doordat er geen 
reductie van As V naar As III ( BijvoorbeeId AsCI3) plaatsvindt. Daar 
de droge verassing soms wat onvolledig is gebleken, gaat zijn voorkeur 
uit naar de natte destructie. Watermonsters worden binne.i zes uur na 
monsiarname gefiltreerd over glasfiberfiIter Whatman GF/C en aangezu^rd 
met 5 ml HCl 7 N per liter. 
Hoover e.a., 197^, geven een algemene destructiemethode waarbij na voor-
de.ïtructie met salpeterzuur , een droge verassing, na toevoeging van magnesium-
cxyde, bij 600°C plaatsvindt. 
Melton en.a., 1973, extraheert arseen uit luchtdroge- en gemalen grond 
grond met behulp van HCl 12 N. ( 1 grarr grond en 30 ml HCl '12 N gedurende 
12 uur leiten staan). Voor water worden geen voorbehandelingen uitgevoerd. 
Zowel Hoover als Melton vinden goede recoveries variërend van 93 
tot 107%. \een 
Nakamura e.a., 1973, destrueren luchtdroge gronden met perchloor-zout-
zwaveIzuurmengseI en lossen droogrest op in verdund HCl. 
Duncan 6 Parker, 1973, bepaalden As ir> boomgaard bladeren (N.B.S. standaard-
materiaal) na droge verassing bij 500°C met magnesiumnitraat als additief 
tegen arseenverlies. 
Gorsuch, 1959,verkreeg de beste resultaten na natte destructie met diverse 
salpeter- en/of perch I oor- en/of zwavelzuurmengsels. Hij vond geen ver­
hoging van de vluchtigheid na toevoeging van chloride. Droge verassing 
gaf duidelijke verliezen. 
As-*» Arja]yse 
Voor het analyseren van arseen biedt de atomaire absorptietechniek een 
aantal mogelijkheden. Directe verstuiving in de vlam is weinig gevoelig 
(50 - 200 mg As per liter) en geeft talrijke storingen bij diverse vlam-
typen. De gevoeligheid bij de vlam loze techniek is veel beter 0,1 - 0,2 mg 
As per liter, maar het probleem van vroegtijdige verliezen tijdens de 
carbon-rod-analyses blijft bestaan. Een techniek welke dit bezwaar niet 
heeft is de zogenaamde arseenhydride-techniek. Het principe hiervan is 
als vo I gt : 
In een afgesloten vat wordt een hoeveelheid aangezuurde te bepalen 
vloeistof gebracht. Door een septum wordt reagens toegevoegd waardoor er wate 
stof in status nascendi ontstaat, hetgeen met het eventueel aanwezige 
arseen reageert tot arseenhydride (ASH3). Dit vluchtige arsine wordt 
in een diffuus H2- I uchtvl am verstoven en absorptie van arseenatomen vindt 
op de normale manier plaats. 
Er bestaan twee methoden om de arseenhydride-ontwikkeling te doen plaats­
vinden, ten eerste door toevoeging van kaliumjodide en stanno ;hloride als 
reductiemiddel en daarna een hoeveelheid zinkpoeder voor de waterstof-
ontwikkeling en ten tweede door simpelweg een hoeveelheid van een op­
lossing van natri umborohydride (NaaBH^). Volgens Duncan & Parker, 1973, 
heeft deze laatste methode enige voordelen boven de eerste. Het zinkpoeder 
is soms nog wel eens verontreinigd met arseen ( > 10 '% As) en met NazBHi* 
neemt de gevoeligheid van de bepaling toe, terwijl het toevoegen van 
extra reductiemiddelen als KJ en SrvCl2 overbodig is geworden. 
De optimale :~tandaa:~dreeks bedraagt 50 - 300 ng As; per 20 ml oplossing 
of te wel 2,5 - l5 yg per liter. 
Aangetoond moet kunnen worden in gewas 0,2 mg As per kg versgewicht of 
te wel 2 mg per kg drooggewicht. Wanneer bij destructie 10 gram Iuchtdroog ge­
was per 1.000 m| oplossing 'n bewerking wordt genomen, komt dit overeen 
bij gebruik van voorgestelde standaardreeks met een meettraject van 0,25 
tot 1,5 ppm As in Iuchtdroog gewas of te wel 0,025 - 0,15 mg As per kg 
versgewicht, zodat de methode ruim voldoet aan de eisen van gevoeligheid. 
Het is duidelijk dat oxydâtie-middeI en in hot te analyseren monster de 
bepaling storen, omdat deze de hydr i devormi ng tegengaan,. Zo heeft salpeter­
zuur een negatieve invloed en hydridevorming vindt dan ook plaats in 
25$ HCl . 
Duncan S Parker, 1973, vonden geen belangrijke storingen in de vlam, be­
houdens wat achtergrond-absorptie vanwege de voor As benodigde golflengte 
welke in het UV-gebied ligt. 
Nakamura e.a., 1973, ondervonden geen storing van 10 mg Cu, Fe, Ni, Sb 
en 2 gram NaCI en 200 mg HN03 bij gebruik van de z i nkpoeder-methode. 
Melton en.anderen, 1973, gingen de storingen na van tal van elementen 
en vonden geen belangrijke storingen. 
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As-5 O^derzoekschema 
Gewas : 
Voorbewerking 
Malen 
Destructie 
Analyse 
o o drogen 85 C; drogen 45 C of vriesdrogen 
koffiemolen of kruislagmolen van metaal, agaatmortiermolen 
1. Noniale Schaumlöffel-destructie, salpeter-perchloor-
zwavelzuur in maatkolven en aanzuren met 25% HCL. 
2. Nagaan van eventuele arseenverliezen bij destructie 
3. Invloed van molybdaatkatalysator op 2). 
4. Eventueel destructie in afgesloten vat, bijvoorbeeld 
met autoklav 2 van Perkin-Elmer 
5. Eventueel lage temperatuur verassing 
6. Droge verassing met additief tegen verliezen 
1. Gevoeligheid en reproduceerbaarheid testen (m.ódel 64) 
2. Storingen nagaan (HN°3-invloed) standaard-additie 
3. Nauwkeurigheid vaststellen 
4. Overeenstemming andere methodieken. 
Grond : 
Voorbewerking, malen en destructie : Zie gewas. 
Extractie : 1. Extractie vochtige- of droge grond 
2. Extractiemiddel, (heet)water, HCl, etc. 
Analyse : Zie gewas. 
Water : 
Voorbehandeling 1. 
2. 
Analyse 
Destructie ongefiltreerde monsters (Totaal As) 
Filtreren door membraanfilters en bepalen in fil-
traat (opgelost As) en/of in residu (gesuspendeerd As) 
Verliezen tijdens bewaren 
Zie gewas. 
CA DM I UM 
Cd-1 D_ 
Cadmium wordt in de natuur veelal als begeleidend ion van zink aangetrof­
fen, waarbij de concentrât!esv weliswaar vee I lager liggen, maar de giftig­
heid veel groter is. 
.Volgens Cottenie e.a., 1975, is de verhoogde afvaIproduktie in de laatste 
decennia, waarbij zware metalen als typische bedrijfslozingen worden ge­
kenmerkt, de oorzaak van de bodemverontrein!ging. Lozingen in de lucht 
contamineren de bodem en de planten via het regenwater. Door deze aan-
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rij king van de bodem wordt het bodemwater en vervolgens het oppervlakte­
water verontreinigd. In normaal oppervIaktewater in België vonden zij min-
.. der dan 5 yg C d per liter. Als richtwaarde voor het -gehalte in dt 
bodem vermelden zij <10 ppm Cd in gebieden waarin van een normale belas­
ting van het milieu kan worden gesproken. In bodems lib van rivieren 
vonden zij 2-11 ppm Cd eri^osfaatmeststoffen 2 - 170 ppm Cd. In wille­
keurige marktmonsters is Cd bepaald evenals van monsters welke in de buurt 
van een metaal verwerkende industrie waren gekweekt. De resultaten hiervan 
zijn uitgedrukt als mg Cd per kg drooggewicht. In een marktmonster sla 
werd 2,1 ppm Cd gevonden en in sla van gecontamineerde grond afkomstig 
12 ppm in het buitenblad tot 5 ppm in het binnenblad. In een marktmonster 
tomaat werd 0,6 ppm Cd gevonden. Baker e.a., 1975, vonden meer dan 
300 ppm Cd in rioolslib. Schroeiere.a., 1967, analyseerden een groot 
aantal levensmiddel en*zo. bevatte zeevoedsel zeer veel Cd. (Anjovis 
> 5 ppm en oesters > 3 ppm). Diverse soorten vlees varieerden van 0,2 tot 
3,5 ppm Cd. In groenten vonden zij veelal minder dan 0,05 ppm Cd alles 
uitgedrukt in versgewicht. Uitzonderingen hierop waren wortelen 
( ^ 0,3 ppm), spinazie( >0,4 ppm) en peterse lie 0,3 ppm), In sla, 
komkommer en tomaat werden respectievelijk de volgende gehalten gevonden 
0,03; 0,10 en 0,03 ppm Cd (alles in versgewicht). Ook gin^lën zij de 
Invloed na van bemesting met 20$ superfosfaat. In drie soorten super­
fosfaat vonden zij 9 ppm Cd afkomstig van de Verenigde Staten en 1 ppm 
en 8 ppm in twee soorten, afkomstig uit Yoegoslavië. In grond varieerde 
het Cd-gehaIte van 0,15 ppm in onbemeste open grond tot 3,4 ppm Cd in 
bemeste grond afkomstig van Virginia Islands, Agricultural Station. Enige 
Cd-opname uit de met superfosfaat bemeste grond werd vastgesteld, doch 
door de auteurs weinig indrukwekkend geacht. Zb werd bijvoorbeeld het 
Cd-gehalte in kool verhoogd van 0,09 tot 0,15 fjpm, in peterselie van 
0,01 tot 0,03 ppm, in sla ( iceberg) van 0,06 tot 0,12 ppm in tomaten 
van 0,02 tot 0,03 ppm, terwijl voor komkommers een afname van het Cd-
gehalte werd geconstateerd 0,01 - 0,004 ppm. In drinkwater kanCd worden 
opgenomen na vooral langdurig kontakt met gegalvaniseerde- of koperen 
leidingen, waarbij in zacht water meer Cd wordt opgenomen dan in hard 
water. 
Dudas en Pawluk, 1975, constateerden een belangrijke Cd-opname door sla 
in met rioolslib bemeste grond. Bij een bemesting "an 8 kg slib per 
2 m steeg het Cd-gehalte :n sin van 0,7 tot 6,6 mg per kg Cdrooggewicht), 
2 terwijl bij een hogere bemestingsgift van 16 kg per m het Cd-gehalte 
weer afnam tot 5,3 mg per kg, mogelijk als gevolg van de slechte Wor­
te lontwi kkej ing bij de hoogste gift'en de oplopende pH van de grond 
van pH 6,7 on'jemest via pH 7,4^ kg/m tot pH 7,7 bij 16 kg slib per 
m2 
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Baker & Chesnin, 1975, vermeiden een Cd-range in groenten van 0,01 - 0,45 
( versgewicht). De Vries e.a.,, 1975 vonden in tomatenblad 0,65 - 1,78 ppr, 
Cd ( drooggewicht). Volgens Laske, 1975, komt onder normale omstandigheden 
Cd-concentraties < 1 ppm in de bodem voor. In de nabijheid van nikkel-
mijnen en erstvoorraden kan dit gehalte oplopen tot 45 ppm. Aanrijking 
van de bodem vindt plaats door industrie-afval en ruw fosfaat. Hij onder­
zocht 719 grondmonsters en vond in 16# daarvan geen aanwijsbaar Cd-gehalte. 
!n met kompost bemeste grond steeg het Cd-gehalte van 0,2 ppm tot 6,8 ppm 
( drooggewicht). Parker & Sandoz, 1973, bepaalden onder meer Cd in lucht. 
Zij vonden ver verwijderd van industriegebied 1 n9 per lucht, inChicago 
3 3 65 ng/m en nabij hoogovens > 1.000 ng Cd per m lucht. In 1968 bedroeg het 
totale cadmiumgebruik in de U.S.A. bijna 6 miljoen kg, waarvan het me­
rendeel op de grond terecht komt en via de wortels door planten wordt 
opgenomen. In de industrie wordt Cd gebruikt bij fabricage van anti-
corrosiemiddelen (gegalvaniseerde materialen 0,03 Cd), verf autobanden en 
als stabilisator in plastics. In 1968 werd in de U.S.A. ongeveer 
2 miljoen kg Cd via de lucht geëmitteerd. Zij bepaalden voorts Cd in 
een aantal dranken, zoals in bier 0,5 ppb en jus-d'orange 1,0 ppb. 
Oelschläger £ Bsstenlehner, 197*1, vonden in superfosfaat gemiddeld 3,5 ppm 
Cd hetgeen in tegenspraak lijkt tot diverse literatuurwaarden welke van 
100 ppm Cd spreken. Ook staan zij kritisch tegenover veel in de literatuur 
vermelde Cd-gehalten in bijvoorbeeld urine, welke zij als te hoog kwali­
ficeren als gevolg van tijdens de analyse toegevoegde verontreinigingen 
en systematische analysefouten. 
Cd-2 giftigheid. 
Volgens Rowe, 1973, is cadmium reeds in zeer lage concentraties zeer 
giftig. Diverse auteurs schrijven overeenkomstige afwijkingen in het 
lichaam toe aan Cd-vergiftiging. 
Christian & Feldmann, 1970, vermelden de accumulatie van Cd in nieren en 
lever, waardoor aandoeningen aan deze organen het gevolg zijn. Baker 
e.e., 1975, breidden de reeks uit met hartafwijkingen door hoge bloeddruk, 
bloedarmoede, verzachting van de beenderen, het slecht functioneren van 
maag en spijsverteringskanaal en vergroten van de longb 1 aasjeß( emphysema). 
Parker S Sandoz, 197^, gev^n daarboven nog vermelding van verhoogde eiwit­
afscheiding. Cd in rook en stof gaf longziekten en nieraandoeningen en 
verhoogde frekwentie van aderverklaking. Langdurige blootstelling aan hoge 
Cd-concentraties kan uiteindelijk tot een doodsoorzaak leiden, zoals in 
ongeveer 50 gevallen is geconstateerd in Japan, waar na het eten van rijst 
wat, als gevolg van door mijnafval gecontamineerd water, hoge Cd-gehalten 
bevatte*. Inname van Cd vindt vooral plaats via voedsel, lucht en tabak. 
Brinkman, 1973, refereert een vijftal auteurs, welke een gemiddelde dage­
lijkse Cd-inname van 50 à 200 yg Cd geven. Volgens Parker 6 Sandoz, 197^ 
is de gemiddelde inname in de U.S.A. ongeveer 50-60 yg per dag, in 
Zweden 15-20 ]ig en in Japan +_ 80 JJg. Volgens Oelschlager & Bestenlehner, 
1974, gedraagt de gemiddelde inname in Europa 25-75 yg Cd per dag. 
Van deze inname komt, volgens Parker & Sandoz, 197^> bet merendeel via 
het voedsel circa 50 yg Cd, 1-10 yg via de lucht, 1-10 yg via water, 
2-4 yg via het roken. Het via de longen ingenomen Cd is vele malen 
schadelijker (60 x) dan het via het spijsverteringskanaal ingenomen Cd. 
Bij 20 sigaretten per dag komt 2-4 yg Cd in het lichaam, ongeveer 50% blijft 
achter. Wanneer niet wordt geïnhaleerd, is dit ongeveer een factor^lager. 
Volgens Menden e.a., 1972, is het roken van tabak schadelijk*«» voor 
de roker zelf en de direkte omgeving. 
Zij gaan er van uit dat elke sigaret ongeveer 2 yg Cd bevat. Rechtstreeks 
uit het mondstuk (bij inhaleren naar de longen) komt ongeveer 0,1 yg Cd. 
De overige rook, die zowel door de roker zelf als door de omgeving wordt 
ingeademd, bevat per sigaret 0,75 yg Cd. Wanneer het door Parker S Sandoz, 
197^, gestelde op waarheid berust, dat het via de longen ingenomen cadmium 
60 maal schadelijker is dan het via de maag ingenomen cadmium, dan mogen 
de Cd-hoeveelheden van de sigaret met 60 worden vermenigvuldigd en ver­
volgens vergeleken met het via voedsel ingenomen Cd. Direkt door de roker 
wordt per sigaret 6 yg Cd en indirekt door roker en omgeving 45 yg Cd in­
genomen. Kortom wanneer 20 sigaretten per dag worden gerookt zou de inname, 
120 yg Cd, ongeveer het dagelijks gemiddelde benaderen en zou dit overeen­
komen met het consumeren van 1.200 gram verse niet gewassen sla, welke 
nog juist aan de gestelde eis voldoet. 
Cd-3 Voorbewe rk j.ng A_des t ruct î_e_en_ext raçtj^e 
Ook bij Cd is de vluchtigheid een probleem. Diverse auteurs.verwerpen 
de droge verassing om genoemde reden. Christian £ Feldmann, 1970; Rowe, 
1973; Gorsuch, 1959; De Vries e.a., 1975, zijn hierin eensgezind. 
Schroeder e.a. 19&7» vera.v-en biologisch materiaal bij 450°C na drogen 
bij 110°C en lossen asrest op in verdund HNO3 . Oelschalger £ Bestenlehner 
197^» vonden geen bepaalbare verliezen In diverse biologische materialen 
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na droge verassing in gesloten moffeloven bij 420-450°C. Zij wijzen 
erop dat de temperatuurregeling in de oven soms moeilijk is, daar temperatuur 
van de ovenruimte niet gelijk behoeft te zijn aan de temperatuur van het 
verassende materiaal. Bovendien kan bij gebruik van platinakroezen een 
Pt-Cd-legering ontstaan e:i bij gebruik van porceleinen- of kwartskroezen 
reductie ontstaan. Desondanks gebruiken zij platinaschalen en verwarmen 
de oven voor, alvorens het te verassen materiaal in de oven te plaatsen. Bij 
kiezelhoudende materialen roken zij af met HF daar kiezelzuur vele compo­
nenten kan vastleggen; in gras vonden zij een fixatie van 18% van het aan­
wezige cadmium. 
Als natte destructiemethoden worden de bekende zuurmengsels aanbevolen 
(salpeter, perchloor- en zwavelzuur). Baker £ Chesnin, 1975» vermelden 
goede reproduceerbare resultaten in graanmonsters, na droge verassing bij 
445°C en het in oplossing brengen gedurende 16 uur met HNO3I N , gebruikma­
kende van de vlamloze atoomabsorptietechniek. Met HNO 3 en gedestru-
eerde boombladmonsters, grond en andere gewasmonsters, gaven bevredigende 
resultaten met behulp van vlamloze atomaire absorptie gebruikmakende 
van background-correctie en standaard-additie om matrix-effecten uit te 
schakelen. De Vries e.a., 1975, destrueren met HNO3 en HClOt^ (3:1) waarna 
bepaling plaatsvindt met behulp van atomaire absorptie na pre-concentrering 
met behulp van APDC-MIBK bij pH 3,3 . Toevoeging van H2S0i»-ian het 
destructiezuur-mengsel kan leiden tot te lage Cd-gehalten vooral bij 
monsters welke hoge Ca- en lage Cd-gehalten bevatten (dit geldt ook voor 
lood). Laske, 1975, beschouwt opgelost Cd in EDTA 0,025 m (1:10 w/v; 
1 uur schudden) als opneembaar voor planten en extraheert derhalve 
grondmonsters op deze wijze. Cottenie, e.a., 1975, extraheren grond met 
ammoniumacetaat- EDTA. 
Williams, e.a., 1972, bepalen totaal Cd in grond na verassing in platina­
kroezen en een zeer bewerkelijke pre-concentrering, gewas destrueren zij 
met salpeter-perchloor-zwavelzuur, waarna pre-concentrering volgt. 
Voor uitwisselbaar Cd in grond gebruiken Williams & David, 1976, HCL 1 N 
of NHCl 1 N als extractiemiddel. Houba, 1976, gebruikt drie extractie­
middelen in grond, waarvan water en 0,1 M Mg(N03)a onegveer 5 à 15%, in 
enggrond en nudeklei en 30 à 90% in kwartszand, van de totale hoeveelheid 
Cd extraheert, terwijl 0,1 N HCl ongeveer 100% Cd extreheert. 
Voor de bepaling van Cd in fosfaatstoffen, geven Williams, e.a., 1972, 
een methode waarbij de meststof wordt gekookt met 0,5 N HCl en hierin 
direkt Cd wordt bepaald. Standaarden moeten hierbij worden aangepast en 
de vorming van CaSC^ kan problematisch zijn. 
Culver, 1975, kookt gedroogd gewas in HN03 7 N en bepaalt hierin direkt 
Cd. Het BedrijfsIaboratorium voor Grond- èn Gewasonderzoek bepaalt 
totaal-Cd na extractie in verdund zoutzuur. Kahn e.a., 1972, extraheren 
een 
grond op twee manieren, namelijk met behulp van mengsel HCl 0,05 N + 
H2SO4 0,025 N en met ammoniumacetaat 1 N. De zure extractie gaf regelmatig 
hogere resultaten dan de acetaatextractie. in gewas analyseren zij Cd 
na extractie met 50$ HNO3 van het luchtdroge gewas. 
Cd-it Analyse 
De bepaling van Cd door middel van atomaire absorptie is zeer gevoelig 
te noemen. Bij direkte verstuiving in een acetyI een-1uchtvI am is het optimale 
meettraject 0,5 - 2,0 mg Cd per liter. 
Volgens Rowe, 1973, zijn er geen belangrijke storingen. Oelschläger & 
Bühler, 197*1, ondervinden storing in een waterstofvI am van fosfaat, 10$ 
te lage Cd-gehalten, als gevolg van de vorming van stabiel cadmiurn-
fosfaat in de vlam. La- of Sr-toevoeging verhelpen deze storing. Tevens 
vonden zij een background-absorptie veroorzaakt door Na, Ca, Mg en K, 
waartoe zij het Cd door middel van extractie scheiden van deze genoemde 
componenten uit de aialyse-oplossing. Vervolgens brengen zij de standaarden 
in 0,1 N HCl om adsorptie aan de glaswand te voorkomen. Christian & 
Feldmann, 1973, wijzen op de mogelijkheid van storing door silicaat. 
Bij gebruik van de vlamloze techniek is de gevoeligheid nog groter, het 
optimale meettechniek is dan ongeveer 0,5 - 6 yg Cd per liter. Rowe, 1973, 
wijst op verliezen bij overmaat zoutzuur in de meetoplossing, welke bij 
aanwezigheid van salpeterzuur niet optreden. Parker 6 Stux, 197^, 
achten het noodzakelijk om background-correctie toe te passen bij 
de Cd-bepaIingen in visprodukten en in zeewater. 
Het Bedrijfslaboratorium voor Grond- en Gewasonderzoek voegt aan de meet­
op lossi ngen een ontstoringsoplossing toe, maar vermeldt in het voorschrift 
de aard van de storing niet. De ontstoringsoplossing bestaat uit CaCÛ3 
MgO, NaCI, KCl in verdunde HCl. Williams e.a., 1972, vermelden geen storingen 
in aangezuurde oplossingen waarin Î ppm Cd en 100 ppm van de volgende componen­
ten aanwezig was. 
Cu, Zn, Mn, Fe, Al, Na, K, Ca, Mg, PO4 en SO4 
in neutrale oplossingen werden legere absorpties verkrego.i bij vl amanalyses, 
mogelijk omdat Cd zich in het capillair van de verstuiver afzet op de metaal-
wand. 
Kahn e.a., 1972, vonden backgroundcorrectie in grondextractie niet noodza-
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kei ijk, doch bij gewasanalyses bevelen z i j  het wel aan, evenals 
Culver, 1J75, die bij de ylamloze Cd-bepaIing geen storingen ondervond, maar 
wel backgroundcorrectie aanbeveelt. 
Aangetoond moet worden 0,1 mg Cd per kg versgewicht, of te wel 1 mg Cd per 
kg drooggewicht. Rekening houdend met een door de destructi.everhoudi ng 
ingevoerde factor van ICO x, komt dit bijeen gebruik van de voorgestelde 
standaardreeks van 0,5 - 6 jjg Cd per liter overeen met een meettraject 
van 0,05 - 0,6 mg Cd per kg drooggewicht of te wel met 0,005 - 0,06 ppm Cd 
versgewicht. De genoemde methode voldoet dus ruim aan de vereiste gevoeligheid 
Cd-5 
Gewas 
Onde rzoeks chema 
voorbewerking 
ma I en 
destructie 
analyse 
drogen of vriesdrogen 
koffiemolen, kru is IagmoI en van metaal of agaatmortier-
mo I en 
1. normale SchaumlöffeI-destructîe, sa Ipeter-perchIoor­
zwavelzuur in maatkolven 
2. nagaan verliezen en/of vastleggingen 
3. zure hydrolyse, verdund HCl of HNO3 
4. nagaan noodzakelijkheid tot afroken met HF 
5. evetueel destructie in afgesloten ruimte 
autoklav-2 Perkin-El m er. 
1. gevoeligheid en reproduceerbaarheid testen 
(carbon rod) 
2. storingen nagaan ( P, H2SO4, HCl^background), 
standaardaddittie 
3. nauwkeurigheid bepalen 
4. overeenstemming andere methodieken 
Grond 
voorbewerki ng 
extractie : 
analyse 
malen en destructie : Zie gewas 
1. vochtige- of droge grond 
2. extractiemiddel EDTA , NH*tCI, HCl verduhd. 
3. eventueel andere extractiemiddelen welke cor-
relpren met Cd-gehalte in gewas 
zie gewas. 
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Water : 
voortehandeling : 1. Destructie ongefîItreerde monster (totaal-Cd) 
2. Filtratie door membraanfiIters en bepalen in fil-
traat ( opgeIost~Cd) en/of in residu ( gesus-
pendeerd-Cd) 
analyse 
3, Verliezen tijdens bewaren. 
Zi e gewas 
SAMENVATTING 
Door middel van een literatuurstudie is getracht enig inzicht te krijgen 
in elders in gebruik zijnde analysemethodieken voor de bepalingen van As 
en Cd in diverse materialen, met de nadruk op gewas en grond. 
Onderwerpen als natuurlijk voorkomen, giftigheid, destructie 
en extractie en andvseprobIemen zijn uitgebreid bestudeerd. 
Voor de arseenbepaIing komt de arseenhydride-techniek in aanmerking 
(vlamloze atomaire absorptie) welke gevoelig genoeg en redelijk vrij 
van storingen moet kunnen worden uitgevoerd. 
De ontsluiting dient met uiterste zorg te geschieden vanwege de grote 
vluchtigheid van het element. Natte verassing met saIpeter-perchloorzuur 
mét of zonder toevoeging van een mo IybdaatkataIysator biedt het meeste 
perspectief. 
Voor de cadmiumbepaIing is vanwege de zeer grote gevoeligheid de carbon-rod-
methode de aangewezen atoomabsorptie-techniek. De vermelde storingen zijn 
gering of eenvoudig te ondervangen ( background-correct ie). 
De ontsluiting van het gewas zal mogelijk het beste volgens de natte 
verassing kunnen plaatsvinden. Een mogelijk goed alternatief is de zuurhydro-
lyse van gedroogd gewas of grond. 
Duidelijk is echter wel dat aan glaswerk, werkruimte, apparatuur, chemicalien» 
de grootste zorg moet worden besteed, omdat het bij de invoering van deze 
bepalingen gaat om zeer zeer lage gehalten en er zonder speciale aandacht 
vrijwel zeker tot foutieve resultaten zal worden gekomen door contaminatie 
en andere oorzaken. 
Een tweede en zeker niet minaer belangrijk, is de zorg die het personeel 
zal moeten betrachten tijdens de uitvoering van de analyses, omdat zoals in 
dit verhaal ook naar voren is gekomen, er ten alle tijde 
sprake blijft van GIFTIGE ELEMENTEN ook al komen ze in nog zulke 
kleine concentraties voor. De gevolgen bij overmatige inname kunnen 
voor de mens KATASTROFAAL zijn I 
Naaldwijk, augustus, 1976. 
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